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Ij Verfahren zur kolorimetrischen Bestimmung der Konzen- 
tration eines chemischen Stoffs, insbesondere des 
Partialdrucks eines im Blut gelosten Gases, bei dem 
- in einer abgeschlossenen MeBkammer ein opto- 

chemischer Wandler verwendet wird, dessen optische 
Eigenschaften sich entsprechend dem Gehalt an zu 
erfassenden chemischen Stoff reversibel Sndern, 
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- der opto-chemische Wandler mit elektromagnetischer 
Strahlung beauf s.chlagt wird, die Frequenzanteile 
enthalt, die von den optischen Eigenschaf ten des 
opto-chemischen Wandlers in Abhangigkeit vom Gehalt 
des zu erfassenden Stoffs unterschiedlich beein- 
fluBt werden, 

- die vom opto-chemischen Wandler remittierte Strahlung 
photoelektrisch in ein elektrisches MeBsignal umge- 
set zt wird entsprechend der durch den Gehalt am zu 
erfassenden chemischen Stoff bestimmten Intensitat 

in dem zur Messung herangezogenen Spektralbereich , 
und bei dem 

-das MeBsignal anschlieBend angezeigt und/oder regis- 
triert wird, 

g e k e n n z e i c h n e t durch folgende 

Verf ahrensschritte : 

- Es wird ein opto-chemischer Wandler mit Langzeit- 
konstanz seiner chemo-optischen Eigenschaf ten und 
mindestens einem isosbestischen Punkt im Verlauf 
seiner Wandlerkennlinie verwendet ; bei dem fiir 
einen bestimmten Wellenlangenwert X q der 
Extinktionsmodul der Losung invariant ist gegen 
die Konzentration des zu erfassenden Stoffs; 

- es wird elektromagnetische Strahlung mindestens 

zweier diskreter Wellenlangen X j 7 

* Q und A 1 erzeugt 

und auf den opto-chemischen Wandler gerichtet, 

wobei A der isosbestische Wellenlangenwert fur 

den opto-chemischen Wandler ist, wahrend der Wellen- 

lSngenwert X in einem Spektralbereich gewahlt wird, 

in welchem.eine Abhangigkeit des Extinktionsmoduls 

des opto-chemischen Wandlers vom Gehalt an dem zu 

bestimmenden Stoff besteht ; 

- das elektrische MeBsignal wird einer elektronischen 
Auswertung zugefiihrt, bei welcher das MeBsignal nach 
einer vorgegebenen Transf erf unktion in ein Farbwert- 
signal (B v (p i )A^.) umgesetzt wird;. 
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- es werden fur diskrete Werte mindestens eines die 
optischen Eigenschaf ten des opto-chemischen Wandlers 
beeinf lussenden Parameters eine Mehrzahl von auf 
eine spezifische Eigenschaft des opto-chemischen 
Wandlers bezogene Standardwerte des Farbwertsignals 
und zugeordnete Stof f konzentrationswerte gespeichert ; 

- das iiber die elektronische Auswertung aufgrund der 
Messung erhaltene Farbwertsignal wird mit den zum 
jeweiligen MeBzeitpunkt in Abhangigkeit vom maBgeb- 
lichen Parameterwert gultigen Speicherwerten des 
Standard-Farbwert signals verglichen; 

- ein gespeicherter, dem Farbwertsignal zugeordneter 
Stof fkonzentrationswert wird entsprechend dem 
Ergebnis des Vergleichs zur Anzeige urid/oder 
Registrierung gebracht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , g e k e n n - 

zeichnet durch folgende Verfahrens- 

schritte: 

- der Abstand dX der beiden Wellenlangen A Q und X 
der elektromagnetischen Strahlung wird auf einen so 
kleinen Wert eingestellt, daB Abweichungen in der 
Spektralempf indlichkeit eines photoelektrischen 
Wandlerelements und anderer Einf lufigroBen im re- 
mittierten Lichtweg vom opto-chemischen Wandler zur 
photoelektrischen Umwandlung vernachlassigbar sind; 

- es wird die Differenz der logarithmierten MeBsignale 
bei beiden Wellenlangen A Q und X ^ gebildet; 

- fur eine Mehrzahl von Temperaturwerten des opto- 
chemischen Wandlers wird eine empirisch ermittelte 
Wertetabelle von aus vorgegebenen, fiir X Q und X ■ 
erzeugten Dif f erentialen gebildeten Farbwertsignal- 
werten gespeichert; 

- entsprechend der jeweils vorherrschenden Temperatur 
des opto-chemischen Wandlers wird die einem be- 
stimmten momentanen Temperaturwert zugeordnete 
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Wertetabelle der gespeicherten Farbwertsignale 
ausgewahlt und gegen den ermittelten angelief erten 
Ist-Wert des Far bwert signals verglichen; 

- ; ein aus dern Vergleich resultierender Farbwert-Signal- 
wert bestimmt die Auswahl eines zugeordneten ge- 
speicherten Stoffkonzentrationswerts . 

3. Verf ahren nach Anspruch 1,gekenn- 

zeichnet durch folgende Verfahrens- 

schritte: 

- der gleiche Indikator wird als opto-chemischer 
Wandler in zwei gegeneinander abgedichtete Kammern 
eingebracht, von denen die eine als MeBkammer fur 
den zu erfassenden Stoff und die andere als 

Ref erenzkammer dient, in der die Konzentration des 
zu erfassenden Stoffs auf konstantem Wert gehalten 
wird; 

- beide Kammern werden mit der gleichen elektromagne- 
tischen Strahlung beider Wellenlangen X Q und X ^ " 
auf einanderfolgend bestrahlt, wobei die Wellenlange . 

x 0 in einem Spektralbereich gewahlt wird, fur 
welche mindestens angenahert extremale Abhangigkeit 
mindestens einer fiir die Messung verwendeten 
optischen Eigenschaft des Indikators vom Gehalt an 
dem zu bestimmenden Stoff besteht; 

- die von jeder MeBkammer remittierte Mefl- bzw. 

. Ref erenzstrahlung wird einer photoelektrischen 
Wandlung zugefuhrt; 

- es wird die Differenz des von der MeBkammer und des 
von der Ref erenzkammer erhaltenen logarithmierten 
MeBsignals fur beide Wellenlangenwerte X q und X ^ 
gebildet; 
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- fur eine Mehrzahl von Temperaturwerten des 
Indicators wird eine Wertetabelle aus empirisch 
ermittelten f tir X Q und X 2 erzeugten Dif f erentialen 
gebildeten Farbwerten gespeichert; 

- entsprechend der laufend gemessenen Temperatur des 
Indikators wird eine dem jeweiligen Temperaturwert 
zugeordnete Wertetabelle der gespeicherten Farbwerte 
ausgewahlt; 

- der 1st- Wert des durch Messung erhaltenen Farbwert- 
signals wird mit den Farbwertsignalen aus der aus 
gewahlten Wertetabelle verglichen und das Vergleichs- 
ergebnis wird zur Auswahl eines zugeordenten gespei- 
cherten Stoffkonzentrationswerts herangezogen . 

4. MeBeinrichtung zur kolorimetrischen Bestimmung der 

Konzentration eines chemischen Stoffs, insbesondere des 
Partialdrucks eines im Blut gelosten Gases, mit 

- einem MeBwertauf nehmer , der einen opto-chemischen 
Wandler enthalt, dessen optische Eigenschaf ten 
sich entsprechend dem Gehalt an dem zu erfassenden 
chemischen Stoff reversibel andern, 

- einer Vorrichtung zur Beleuchtung des opto- 
chemischen Handlers ■ mit elektromagnetischer Strahlung, 
die Freguenzanteile enthalt, die von den optischen 
Eigenschaften des opto-chemischen Wandlers in Ab- 
hangigkeit vom Gehalt des zu erfassenden Stoffs 
unterschiedlich beeinfluBt werden, 

- einem photoelektrischen Wandler zur Omsetzung der 
vom opto-chemischen Wandler auf den photoelektrischen 
Wandler geleiteten elektromagnetischen Strahlung in 
ein elektrisches MeBsignal entsprechend der durch 
den Gehalt am zu erfassenden chemischen Stoff be- 
stimmten Intensity in dem zur Messung herangezogenen 
Spektralbereich, und mit 
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- einer Anzeige- und/oder Registriervorrichtung fiir 
das Me 6 signal 

gekennzeichnet .durch. 
folgende Merkmale: 

- Eine Komparator- und Selektoreinheit (15) vergleicht 
das uber die Auswerteschaltung aufgrund der Messung 
erhaltene. Farbwert signal mit den in Abhangigkeit 
von dem(den) zum jeweiligen MeBzeitpunkt maBgeb- 
lichen Parameterwert (en) gultigen Speicherwerten 

des Farbwertsignals und wahlt einen zugeordneten 
Stof fkonzentrationswert aus, der - gegebenenf alls 
nach Umsetzung - der Anzeige und/oder Registrier- 
vorrichtung (17, 18) zugefiihrt wird. 

Mefieinrichtung nach Anspruch 4 , gekenn- 
zeichnet durch folgende Merkmale: 

- der Abstand (LA, der beiden Wellenlangen X n und X 

0 x *j 

der durch die Beleuchtungsvorrichtung (1, 2, 3) 
abgegebenen elektromagnetischen Strahlung ist auf 
einen so kleinen Wert einstellbar , daB Abweichiingen 
in der spektralen Empf indlichkeit des photo- 
elektrischen Wandlers (11) und anderer EinfluB- 
groBen im remittierten Lichtweg (10) vom opto- 
chemischen Wandler (6) zum photoelektrischen 
Wandler (11) vernachlassigbar sind; 
-.die elektronische Auswerteschaltung (13) enthalt 
eine Logarithmier- und Dif f erenzstuf e , die die 
Differenz der logarithmierten MeBsignale bei beiden 
Wellenlangen X Q und X ^ und dem Wellenlangen- 
abstand £^A.bildet; 
- der Speicher (16) enthalt fur jeden einer Mehrzahl 
von Temperaturwerten des opto-chemischen Wandlers 
eine Wertetabelle von aus vorgegebenen , fiir ^ 
und X 1 erzeugten Dif f erentialen 

^ 3 ^Xo^) Srebildeten, Farbwert signalwerten . 
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6. MeBeinrichtung nach Anspruch 4, gekenn- 

zeichnet durch folgende Merkmale: 

- der MeBwertaufnehmer (5) umfaBt zwei den gleichen 
Indikator als opto-chemischen Wandler enthaltende 
gegeneinander abgedichtete Kammern (6a, 6b) , von 
denen die eine als MeBkammer (6a) fur den zu er- 
fassenden Stoff und die andere als Refer en zkammer 
(6b) dient, in der die Konzentration des zu er- 
fassenden Stoffs auf einem konstanten Wert gehall- n 
wird; 

- beide Kammern werden durch die Beleuchtungsvor- 

richtung (1,2,3) mit der gleichen elektromagnetischen 

Strahlung beider Wellenlangenwerte X n und X auf- 

0 2 

exnanderfolgend bestrahlt und die Wellenlange \ 2 
ist in einem Spektralbereich gewahlt, fur welchen 
mindestens angenahert extremale Abhangigkeit min- 
destens einer fur die Messung verwendeten optischen 
Eigenschaft des Indikators vom Gehalt an dem zu be- 
stimmenden Stoff besteht; 

- die von jeder Kammer (6a, 6b) remittierte Me8- bzw. 
Referenzstrahlung gelangt auf einen photoelektrischen 
Wandler (11; 11a, 11b), dessen Ausgangs signal der 
elektronischen Auswerteschaltung (13) zugefiihrt wird; 

- die elektronische Auswerteschaltung (13) enthalt 
eine Logarithmier- und Dif f erenzbildungsstuf e , 
welche die Differenz der von der MeBkammer und der 
von der Ref erenzkammer erhaltenen logarithmierten 
Mefisignale fiir beide Wellenlangenwerte X und X 
bildet; 0 2 

- der Speicher (16) enthalt fiir jeden einer Mehrzahl 
von Temperaturwerten des Indikators eine Werte- 
tabelle von aus vorgegebenen , fur X Q und X 2 er- 
zeugten Dif f erentialen gebildeten Farbwertsignal- 
werten ; 
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- die Komparator- und Selektoreinheit (15) ist auf die 
jeweils gemessene Temperatur des Indikators einstell- 
bar und wahlt zunachst die einem jeweiligen Temperatur- 
wert zugeordnete Wertetabelle der Farbwertsignale im 
Speicher (16) und vergleicht anschlieBend den von der 
Auswerteschaltung (13) angelief erten Ist-Wert des 
Farbwertsignals mit den Farbwertsignalen der ausge- 
wahlten Wertetabelle und bestimmt bei Paritat den 
zugeordneten gespeicherten Stof f-Konzentrationswert 

i-r+ >• 

7. MeBeinrichtung nach einem der vorstehenden Anspriiche 4 
bis 6, . d a d u r c h gekennzeichnet, 
dafl der opto-chemische Wandler ein fliissiger Oder fein- 
korniger Indikator mit Langzeitkonstanz seiner optor 
chemischen Eigenschaften ist. 

8. MeBeinrichtung nach Anspruch 4 oder 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB die elektronische 
Auswerteschaltung (13) einen Prozessrechner enthalt, der 
die vom photoelektrischen Wandler gelieferten MeBslgnale 
entsprechend der vorgegebenen Transf erfunktion so ver- 
arbeitet, daB ein Vergleich mit den Standardwerten des 
opto-chemischen Wandlers im Speicher ermoglicht ist. 

9. MeBeinrichtung nach Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet , daB der MeBwert- 
aufnehmer (6) ein transcutaner Sensor ist, dessen MeB- 
kammer eine vorwiegend in der Rauhtiefe einer definiert 
oberf lachengeatzten transparenten Flache eingebrachte 
pH-Wert-empfindliche Farbstof f losung als Indikator ent- 
halt, die auf der der transparenten Flache gegeniiber- 
liegenden Seite iiber eine fur den zu erfassenden Stoff 
durchlassige Membran an die Hautatmung eines Lebewesens 
anschlieBbar ist. 
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10. MeBeinrichtung nach Anspruch 8, dadurch 
gekennzeichnet , dafl die von der MeB- 
kammer (6a) bzw. von der Ref erenzkammer (6b) remittierte 
Strahlung iiber einen vom Prozefirechner (13) im Takte 
der Umschaltung von Referenz- und MeBsignalerf assung 
geschalteten Zerhacker auf ein und denselben photo- 
elektrischen Wandler (11) gelangt. 

11. MeBeinrichtung nach Anspruch 5 oder 6, 
dadurch gekennzeichnet, d- * 
der (die) photoelektrische (n) Wandler (11; 11 a, 11b) iiber 
eine automatische Verstarkungsregelschaltung (14) auf 
einen bei dem Wellenlangenwert ^ 0 so vorgegebenen 
Standardwert des MeBsignals dynamisch normierbar ist 
(sind) , wobei die Eingangsgr5Ben der Verstarkungs- 
regelschaltung zum einen vom Prozefirechner (13), der 
den Ist-Wert des opto-elektrischen Signals ermittelt und 
zum anderen als Standardwert (Normwert) vom Speicher (16) 
geliefert werden. 

12. MeBeinrichtung nach Anspruch 6, dadurch 

gekennzeichnet , daB der Ausgang jedes 

opto-elektrischen Wandlers (11; 11a, 11b) unter Steuerv T 
durch den Prozefirechner (13) auf zwei unterschiedliche 
jeweils einem opto-elektrischen Wandler zugeordnete 
Eingange des ProzeBrechners schaltbar ist, von denen 
der eine Eingang bei Messung mit den Wellenlangenwert 
A Q und der andere Eingang bei Messung mit dem Wellen- 
langenwert X 2 mit dem zugeordneten opto-elektrischen 
Wandler verbunden ist. 

13. M@floijijricli1.ung naoh ein&ui der vorstghfenden AiiMptUehe 
4 bis 12, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafl als die MeBstrahlung frequenz- 
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selektierende Einrichtung in der Beleuchtungsvor- 
richtung ein Gittermonochromator (2) vorgesehen 1st, 
dessen optische Orientieruhg seiner Hauptnormalen 
zur von einer Strahlungsquelle aus einfallender weifier 
Strahlung durch die vom PrbzeBrechner (13). gesteuerte 
Drehbewegung eines mit dem Gitter verbundenen Schritt- 
motors (3) erfolgt. 

14. MeBeinrichtung nach Anspruch 6, " d a d u r c h 

g e k e n n z e i c h n e t , daB die MeBkammer (6a) 

und die Ref erenzkammer (6b) gemeinsam iiber Licht- 
leitungen (4a, 4b) an den Strahlausgang der Beleuchtungs- 
einrichtung (1,2,3) so angeschlossen sind, daB beide 
Kammern gleichzeitig mit der elektromagnetischen 
Strahlung zunachst der einen und dann der anderen Wellen- 
ISnge X Q und X 2 beleuchtbar sind, und daB die MeB- 
kammer und die Ref erenzkammer iiber getrennte Licht- 
leitungen (10a, 10b) mit dem jeweils zugeordneten opto- 
elektrischen Wandler verbunden sind. 

15. MeBeinrichtung nach einem der vorstehenden Anspriiche 4 
bis 14,dadurch gekennzeichnet, 
daB an den MeBwertaufnehmer ein die Temperatur des 
Indikators erfassender Temperaturf uhler (8) angeschlossen 
ist, dessen Ausgangssignal der Komparator- und Selektor- 
einheit (15) zugefuhrt wird. 

16. MeBeinrichtung nach einem der vorstehenden Anspriiche 4 
bis 15, dadurch gekennzeichnet, 
^daB der Verstarkungsgrad des opto-elektrischen Wandlers 
fortlaufend fUr den Wellenlangenwert X Q automatisch 
geregelt ist. 
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17. MeBeinrichtung nach Anspruch 16, dadurch 
gekennzeichnet,. daB die Verstarker- 
regelung fur den opto-elektrischen Wandler unter 
Steuerung durch den Zentralprozessor (13) so erfolgt, 
daB das auf den Zentralprozessor (13) gelangende 
MeBsignal dynamisch auf den Standardwert bei der 
isosbestischen Wellenlange X Q normiert wird. 

18. MeBeinrichtung nach einem der vorstehenden Anspriiche 
4 bis 17, dadurch gekenn- 
zeichnet , daB der MeBwertauf nehmer zur 
transkutanen Bestimmung des pH-Werts bzw.. des Partial- 
drucks von Kohlendioxid im Blut eingerichtet ist. 

19. MeBeinrichtung nach Anspruch 18, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Indikator 
die Farbstoff losung Phenolrot dient, die in der Mefi- 
kammer (6) und gegebenenf alls in der Ref erenzkammer (6b) 
in Form einer Losung in der Rauhtiefe eines definiert 
tiefengatzten Glassubstrats oder in Form eines in der 
Losung getrankten Substrats wie Filz , Papier, Schwamm 
oder porSser Palettenform enthalten ist. 

20. MeBeinrichtung nach Anspruch 6, dadurch 

gekennzeichnet, daB die MeBkammer (6) 

und die Ref erenzkammer (6b) konzentrisch im MeBwertauf - 
nehmer angeordnet sind, die Ref erenzkammer (6b) vorzugs- 
weise innerhalb der ringformigen MeBkammer (6a) . 

•MeBeinrichtung nach einem der vorstehenden Anspriiche 4 
bis 20, gekennzeichnet durch 
eine im MeBwertauf nehmer (5) eingebaute elektrische 
Heizeinrichtung, deren Heizleistung durch einen vom 
Ausgangssginal des Temperaturf iihlers (8) beauf schlagten 
Temperaturregler (19) entsprechend der Einstellung an 
einem Temperatureinstellglied (20) regelbar ist. 
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BESCHREIBUNG - 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Mefiein- 
richtung zur kolorimetrischen Bestimmung der Konzentra- 
tion eines Stoffes, insbesondere des Partialdrucks eines 
im Blut gelSsten Gases. Die bekannte Gattung solcher Ver- 
5 fahren bzw, MeBeinrichtungen 1st in knapper Zusaramen- 

fassung im Oberbegriff. der Patentanspriiche 1 bzw. 4 an- 
gegeben. 

Bekannte Verfahren zur kolorimetrischen Bestimmung der 

10 Konzeritration von geldsten Stoffen im Blut, also etwa 

des Partialdrucks von Gases wie Kohlendioxid und Sauer-^ 
stoff Oder der Wasserstof f inionenkonzentration , also des 
pH-Werts , unterscheiden nach der Anwendungsart zwischen 
transkutaner (US-PS 4 041 932/ DE-OS 26 37 501) und intra- 

15 vasaler (DE-OS 28 51 138) Applikation der MeBwertauf- 

nehmer oder Sonden, wobei die Messung sowohl mit Licht- 
transmission als auch durch Streulichtmessung erfolgen 
kann. Da das MeBsignal stark vom Strahlungsf luB des 
e lek t r omagne t i schen ; in der Regel optischen Senders, 

20 der spektralen Empf indlichkeit des optischen Empf angers, 
der Temperatur und Konzentration des Farbstof f s usw. ab- 
hangt, 1st in alien Fallen, die ohne Referenzsignal 
(Leerwert) arbeiten, selbst bei polychromatischen Ver- 
fahren (US-PS 4 041 932, Fig. 10) eine Kalibrierung des 

25 MeBger&ts £ur beispielsweise 0% und 100% des MeBwerte- 
bereichs erf orderlich . 

DJLe meisten bekannten kolorimetrischen Verfahren etwa 
zur transkutanen Erfassung des humanen oder veterinaren 
30 Gasstof fwechsels arbeiten nach dem sogenannten opti- 
schen pH-MeBverf ahren, bei dem ein quantitativ zu er- 
fassendes gasf ormiges Stof fwechselprodukt , bei der 
transkutanen Messung beispielsweise iiber eine selektiv 
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permeable Membran, in eine MeBkammer eindif f undieren ge- 
lassen wird, die einen opto-chemischen Wandler, also 
insbesondere eine chemische Losung - etwa Phenolrot - 
zur C0 2 -Bestimmung enthalt , deren optische Eigenschaften, 
5 insbesondere deren Transmissionsverraogen, sich fur eine 
bestimmte MeBstrahlung in Abhangigkeit von der Menge des 
aufgenommenen Stof fwechselprodukts reversibel andert. 
Die bekannten, realisierten Gerate , die nach diesen 
MeBverfahren arbeiten, weisen jedoch unterschiedliche 
10 Mangel hinsichtlich der MeBbedingungen und MeBmethodik • 
auf , die notwendigerweise sowohl zu zeit- als auch zu 
bedienungsintensiver Anwendung fiihren. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren 
15 und eine MeBeinrichtung zur kolorimetrischen Bestinnung 
insbesondere des Partialdrucks eines im Blut gelosten 
Gases zu schaffen, mit denen eine genaue und rasche 
Messung insbesondere bei Anwendung in der Ergometrie , 
in der klinischen Routine, bei der Oberwachung von 
20 Leistungs sport lern usw. m5glich ist. Vor allem soil eine 
Kalibrierung der MeBeinrichtung entbehrlich werden, die 
bei den bisher bekannten MeBverfahren umstandlich und 
zeitaufwendig ist. 



25 Die Losung dieser Aufgabe ist hinsichtlich des Verfahrens 
in kurzer Zusammenf assung im Patentanspruch 1 angegeben. 1 

Eine erfindungsgemaBe MeBeinrichtung ist Gegenstand des 
Patentanspruchs 4 . 

30 

In vorteilhafter Ausgestaltung werden mit der Erfindung 
entsprechend der nachf olgenden Beschreibung zwei hin- 
sichtlich ihrer MeBgenauigkeit , aber auch ihres Aufwands 
unterschiedliche Durchf iihrungs- bzw. Ausgestaltungs- 
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moglichkeiten angeboten, deren wesentliche Elemente 
kurz zusammengef aBt in den Patentanspriichen 2 bzw. 3 
und 5 bzw. 6 angegeben sind, 

5 Vorteilhafte Weiterbildungen des Erf indungsgedankens 
sind in Unteranspruchen gekennzeichnet r 

Grundlage der erf indungsgemaBen Losung 1st eine bi- 
chromatische Messung am, den zu erfassenden Stoff aufnehmen— 

10 den opto-chemischen Wandler, also eine Messung bei zwei 
unterschiedlichen Frequenzwerten der MeBstrahlung . Wird 
als opto-chemischer Wandler (als Indikator) eine 
organische Saure (z.B. Phenolrot) verwendet, so ergeben 
sich dann gtinstige MeBbedingungen, wenn es fur die 

15 dissoziierten (A ) und die undissoziierten Komponenten (HA) 
des Indikator farbs toff s entsprechend der Reaktion $ 
HA+H 2 0 H 3 0 + +A*" eine Frequenz im Transmis s ionsspektrum 
der Farblosung gibt, fur welche die Reaktionspartner , 
namlich (A ) und (HA) m Extinktionskoef f izienten iiber- 

20 einstimmen (isosbestischer Punkt) . Alis optische Referenz 
ist diese Transmissionsstelle innerhalb des Spektrums 
der Wellenlcingen bzw. Frequenzen, fur die eine Anderung 
der Transmission in Abhangigkeit von dem zu erfassenden 
Stoff besteht, dadurch ausgezeichnet , daB der numerische 

25 Transmissionswert lediglich von der Indikatorf arbstof f- 
konzentration und der Temperatur beeinfluBt wird. Die 
Transmission des Farbstoff s ist fiir diesen im folgenden 
mit 11 bezeichneten Wellenlangenwert (oder Frequenz- 

wert " Vq" ) invariant gegen den Anteil am zu erfassenden 

30 Stoff bzw. in anderen Worten invariant gegen den pH-Wert 
der Farbstoff losung. 



Die Erf indung nutzt den Verlauf des Kennlinienf eldes des 
Transmissionsspektrums eines solchen opto-chemischen 
35 Wandlers aus, wie es beispielhaft in der weiter unten 
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nfiher erlSuterten Fig. 4 der beigefUgten Zeichnungen 
dargestellt ist. Dieses Tr ansmi s s ions spektruni einer 
Indikator-Farblosung zeigt beim Einleiten von C0 2 fttr 
den Wellenlangenwert X Q (Frequenzwert V Q ) den 
5 charakteristischen isosbes tischen Punkt sowie bei einer 
WellenlSnge X 2 > X Q (Frequenzwert V 2 < V Q ) ein 
Maximum der AbhSngigkeif der Transmission vom .Gehalt am 
zu erfassenden Stoff (C0 2 ) . 

10 Die Erfindung macht sich diesen charakteristischen Ver- 
lauf des Transmissionsspektrums zunutze und bietet zwei 
Verf ahrensvarianten an: 

1. Beim sogenannten "Dif f erentialverf ahren mit Referenz " 
15 beruht das MeBprinzip auf der Abh^ngigkeit des 

spektralen Differentialquotienten des Transmissions- 
grades A von pH-Wert der Farbstof f losung . 
Bezugswerte sind der Transmissionsgrad A bei der 
Frequenz "V fur welche (^tlh) = 0 und der 

20 Frequenz V 2 , f Ur welche ( yj^ )^ = 0 gilt. 

Gemessen werden die Empf Snger-Sinoden n , wobei diR 
spektralen Dif f erentiale By (^i)^ = 

25 - ( -|^A).^ sa . ( AHp/Mp ^a = a ,Alocr Hp A 

0 *~ A a. A 7~ 

dem Dissoziationsgrad des Farbstoff s und damit in 

erster NSherung dem C0 2 ~Partialdruck pC0 2 proportiona] 
sind. 

30 F\lr die erf indungsgemaBe kalibrierf reie Messung wird 

der EmpfMnger X Q dynamisch, also wahrend der 
Messung fort lauf end normiert, d.h. in anderen 
Worten, das Transmissionsspektrum wird unabhSngig 
von Einf luBgrttBen wie Empf Mngerempf indlichkeit , 



ORIGINAL INSPECTED 
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Indikatorkonzentration und Strahlungsf luB skalar 
orientiert. Der die vom Indikatorf arbstof f remittierte 
Lichtstrahlung aufnehmende Empfanger wird fur den Wellen- 
langenwert % 2 mit einer optischen Referenz der Farb- 
stoffl.Qsung beaufschlagt (beispielsweise Partialdruck 
PC0 2 = 0), so daB bei Dif f erenzmessung Fehler durch 
Anderung des Strahlungsf lusses und der EmpfMnger- 
empfindlichkeit eliminiert werden. 

Bei einer vorteilhaf ten Ausgestaltungsform. einer er- 
findungsgemafien MeBeinrichtung 1st eine Ref erenzkammer 
mit einem def inierten Gehalt am zu erfassenden Stoff 
unmittelbar in der MeBsonde bzw. im transkutanen Auf- 
nehmer enthalten. 

Beim "Differentialverfahren ohne Referenz " beruht das 
MeBprinzip auf der AbKangigkeit des spektralen Dif f erential- 
quotienten (-f^) i , A = spektraler Transmissions- 
grad. a/A, J^) des Transmissionsgrades vom pH-Wert der 
Farbstofflosung im isosbestischen Punkt, also bei Wellen- 
langenwert X 0 - 



Gemessen werden hier bei den Wellenlangen X Q und 
( Z Q + dX Q ) , die Empfanger-Signale u p , wobei das 
25 spektrale Differential B... (pi)^ = ( 9 A / A .) d2 = a 3^p/^P , y 

= a( 9 x )dl dem Dissoziationsgrad oC des Farbstoffs und 
einem Storterm proportional 1st; der die Abhangigkeit 
der spektralen Strahlungsf lusse bei I Q und 1 1 von der 
Strahlertemperatur und die unterschiedliche spektrale 
Empfindlichkeit des Empf angers beriicksichtigt .. Der 
Empfanger wird ebenfalls fur Z Q dynamisch normiert und 
damit skalar orientiert. Der den vom opto-chemischen 
Wandler remittierten Lichtanteil aufnehmende photo- 



30 
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elektrische Empfanger zeigt fur diese nahe be- 
nachbarten Wellenlangenwerte gleiche Empf indlichkeit , 
die gegebenenfalls durch geeignete Filter angepaflt 
werden kann. 

Wie sich durch Berechnung und erste Messungen ergibt, 
1st es fUr den Bereich d l Q N < 5nm nicht erf orderlich , 
eine optische Referenz fur die MeBstelle ( Z + d X ) 
mitzufiihren, da. beispielsweise fur thermische Str lex 
und lichtemittierende Dioden (LEDs) mit der spek- ' 
tralen Energieverteilung eines schwarzen KSrpers das 
Verhaltnis der spektralen Strahlungsf liisse N ( I Q ) und 
N(I 0 + dX Q ) einen Stdrabstand von mehr als 40 dB von 
der Farbtemperatur ( ^ f = (3000 + I00)k) des Strahlers 
15 aufweist. Pur hohere Anspruche an die Genauigkeit 

( >40 dB) empfiehlt es sich jedoch, auch fur die 
Messung an der Stella ( Z Q ± d X Q ) eine Referenz 
(z.B. pH-Wert bei pCCX, = 0) mitzufiihren. 

20 Bei beiden Verf ahrensvarianten kann die erf orderliche 

Prequenzselektion mit Hilfe eines Echelette-Filters oder 
-Gitters, also eines Beugungsgitters mit treppenf ormige 
spiegelnder Oberflache vorgenommen werden. Die Blaze- 
Frequenz liegt vorzugsweise bei V Q und der mechanische 
5 Antrieb erfolgt durch einen im gewiinschten Takt der MeB- 
werterfassung elektronisch gesteuerten Schrittmotor . Die 
mechanische Auflosung sollte zwischen 1,5 und 3 mrad oder 
2 bis 2 Schritten pro Umdrehung liegen. 



0 



.ve 



Als bevorzugtes Anwendungsgebiet steht die objektii 
kolorimetrische Bestimmung des pH-Werts einer pH-empfind- 
lichen Farbstofflosung im Vordergrund, die uber eine fur 
das zu messende Stof fwechselprodukt (beispielsweise CO. 
Oder 0 2 ) durchlassige Membran an die Hautatmung 



2 

eines 
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Lebewesens gekoppelt 1st und dadurch die 
Gasatmung der Haut transkutan zu messen gestattet. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren der bichromatischen Aus- 
5 wettung des Transmissions- Oder Absorptlonsspektrums einer 
Farblosung durch Dif f erenzierung des Spektrums hinsicht- 
lich Wellenlange und pH-Empf indlichkeit bietet zum einen 
den Vorteil, da6 sich damit ein einfach handhabbares 
Gerat ohne optische Referenz mit einem Fehler von hochstens . 
10 1% bzw. 5% und langzoitstabilem Verhulten verwirk- 
lichen laflt. 

Wird die bichromatische Auswertung des Transmissions- 
spektrums nach dem erwahnten Dif f erentialverf ahren mit 

15 optischer Referenz tiber einen optischen Vergleichskanai 

durchgefiihrt, so laBt sich bei wirksamer Unterdruckung von 
Stareinflttssen iiber groBe Applikationszeiten eine Genauig- 
keit von ungef ahr 99% erreichen. Solche mit der Erfindung 
beseitigten Storeinf liisse sind vor allenr'Anderungen der 

20 spektralen Radianz des optischen Senders, Anderungen der 
Temperatur und der Konzentration der Farbstof flosung 
wahrend der MeBzeit, Anderungen in den optischen Leitun- 
. gen /z.B. Glasfasern) zwischen dem Sender und dem MeB- 
wertaufnehmer bzw. zwischen dem MeBwertaufnehmer und dem 

25 photoelektrischen Empf anger sowie Anderungen der Empfanger- 
empfindlichkeit durch Temperatur, Alterungseinf liisse und 
ahnliches. 



30 



Beide vorgestellten erf indungsgemaBen Verf ahrensvarianten 
sind nur durch Verwendung von Standardindikatoren und 
Referenz-Farbwerten derselben sinnvoll anwendbar. Das 
elektronische Farbwert-Register ersetzt eine fur visuelle, 
kolorimetrische MeBverf ahren iibliche Farbskala, mit 
welcher ein mit einer Untersuchungsldsung reagierender 
35 Farbstof f verglichen wird. Fur die Beriicksichtigung der 
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Temperatur der Farbwerte werden die Ref erenzwerte als 
Temperaturf unktionen mit parametrischer Differenz von 
etwa 0,1k gespeichert. Die Selektion der der Farbstoff- 
teraperatur entsprechend.en Farbwert-Spalte iin 

5 Register wird mit einem Prozessrechner durchgcf uhrt . 

Mit Hilfe dieser vorgespeicherten Bezugsf arbwerte ent- 
fallt auch jeder Aufwand fur Linearis ierung. Als 
canditio sine qua non dieser Verfahren gilt die mit 
zulassigen Toleranzen seriell realisierbare Reproduktion 

10 der prazisen Norraal-MeBanordnung hinsichtlich Standard 
farbstoff und pH-optischer Wandlung. Mit der Einhaltung 
dieser Toleranzen ist die Unabhangigkeit von einer pH- 
optischen Kalibrierung gegeben, wie bei herkommlichen 
Verfahren etwa durch . Vorgabe bekannter Gaspartialdrucke 

15 ftir z.B. zwei ausgezeichnete Werte des MeBbereiches . 

Die Erfindung und vorteilhafte Einzelheiten werden nach- 
folgend unter Bezug auf die Zeichnung in zwei beispiels- 
weisen Ausf iihrungsf ormen nSher erlautert. Es zeigen: 

20 

Fig. 1 eine kolorimetrische Mefleinrichtung, der das 

erf indungsgemaBe MeBprinzip nach dem Differen- 
tialverf ahren ohne Referenz zugrundeliegt ; 

Fig. 2 eine kolorimetrische MeBeinrichtung erfindungs- 
2 5 gemafler Art nach dem Dif f erentialverf ahren mit 

Referenz; 

Fig. 3 eine der Ausf uhrungs form nach Fig. 2 ahnliche 
MeBeinrichtung nach dem Dif f erentialverf ahren 
mit Referenz unter Verwendung nur eines die re- 
30 . mittierte Strahlung aufnehmenden Empf angers; 

Fig. 3a in schematischer graphischer Darstel.lung den 
zeitlichen Verlauf von MeBsignalen bei der 
MeBanordnung nach Fig. 3; 
Fig. 4 das Transmissions spektrum einer Farbstoff- 
35 losung; 
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Fig. 5 die Funktionsdarstellung der Anordnung 

nach Fig. 3 zur Erlauterung der erfindungs- 
^ gemafien dynamischen Normierung und der Aus- 

wahl von vorgespeicherten Normspektren in 
Abhangigkeit von der Temperatur einer in 
einem Sensor enthaltenen Farbstof f losung 
und 

Fig. 5a einen Ausschnitt aus einem Transmissions - 
spektrum einer Farbstof f losung mit oberen 
und unteren Grenzkurven des pH-Werts zur 
Erlauterung der Anordnung nach Fig: 5. 

Einander entsprechende Baugruppen sind in den Figuren 
mit den gleichen Bezugshinweisen gekennzeichnet . 



Bei der Anordnung einer erf indungsgemSBen kolorimetr.ischen 
MeBeinrichtung nach Fig. 1 gelangt das Licht einer 
Strahlungsquelle 1 auf einen Monochromator , der im dar- 
gestellten Beispiel aus einem Echelette-Filter 2 besteht, 
20 das durch einen Schrittmotor 3 mit einer def inierten , 

von einem Zentralprozessor 13 aus in weiter unten naher 
erlauterter Weise synchronisierten Antriebsf requenz 
schrittweise verstellt wird. Die Blaze-Frequenz des 
Echelette-Filters 2 wird vorzugsweise zu etwa V /also 
25 entsprechend dem isosbestischen Frequenzwert einer ver- 
wendeten Indikator-Farbstof f losung gewahlt . Vom Mono- 
chromator 2, 3 gelangt - entsprechende Einstellung des 
Monochromators vorausgesetzt - ein monochromatischer 
Lichtstrahl der Frequenz V Q uber eine f aseroptische 
30 Leitung 4 auf einen transkutanen MeBwertauf nehmer 5, der 
im folgenden als "Sensor" bezeichnet v/ird. Der nur im 
Prinzip dargestellte Sensor 5 umfafit eine MeBkammer 6, 
deren an die Haut eines Probanden anzulegende Flache mit 
einer Membran 7 bespannt 1st, die fUr ein zu erfassendes 
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Gas (beispielsweise C0 2 ) durchlassig, jedoch fur andere 
Stoffwechselprodukte undurchlassig ist. Die von, mono- 
chromatischen Lichtstrahl zunachst getroffene riickseitige 
Flache des Sensors 5 besteht aus einem transparenten 
Plattchen, welches auf der dem Inneren des Sensors 5 abge- 
kehrten Flache in genau definierter Weise aufgerauht ist. 
Die Definition der Aufrauhung ist in der Weise gegeben, 
daB fiir eine bestimmte Rauhtiefe s eine iiber die optisch 
aktive MeBflache vorliegende homogene Dichte von optisc* 
wirksamen Streuzentren entsteht, deren Wirkung Voraus- 
setzung fiir die figuivalenz von Transmissions- und 
Remissionsspektrum des Farbstoffs ist. Auf diesem Sachver- 
halt beruht die beschriebene Messung der remittierten 
(diffus-reflektierten) Strahlung, wobei die Rauhtiefe 
15 die optisch wirksame Schichtdicke des Farbstof f indikators 
darstellt. 

Eine andere Moglichkeit der Realisierung der oben ge- 
nannten Aquivalenzbedingung ist die Verwendung eines Farb- 
stof fes in Form eines hydrophilen Copolymerisats , dem 
submikroskopisch kleine Streuspharen homogen beigemischt 
sind. Die Rauhtiefe dieses Plattchens bildet den wesent- . 
lichen Teil der eigentlichen MeBkammer 6, in welche eine 
Indikator-Farbstofflosung eingebracht ist, die beispiels- 
25 weise fiir die Bestimmung des Partialdrucks von CO <im 
folgenden » P C0 2 «) aus Phenolrot oder Bromthymolblau und 
allgemein aus einer organischen Saure bestehen kann, deren 
optische Absorptionseigenschaften sich bei gelostem CO , 
also bei VerMnderung des pH-Werts reversibel andern. Der 
aus der MeBkammer 6 in Abhangigkeit vom momentanen durch 
den pH-Wert der Farbstof flosung bestimmten Extinktions- 
modul remittierte monochromatische L.ichtanteil gelangt 
Uber eine Lichtleitung 10 auf einen opto-elektrischen 
Wandler 1 1 und von dort nach entsprechender Signalf ormung 
und Verstarkung ilber einen elektronischen Umschalter 12, 
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dessen Funktion spater noch erlautert wird, auf eine 
elektronische Auswerte- bzw. Rechenschaltung 1 3 , die 
nachfolgend als » Zentralprozessor" bezeichnet 1st und 
Teil eines elektronischen Kleinrechners oder Mikro- 
5 prozessors sein kann. 

Wie bereits erwahnt, arbeitet die Anordnung der Mefiein- 
richtung nach Fig. 1 nach dem oben erlauterten Differential- 
prinzip, wobei ohne optische Ref erenz , also nur mit einer 
■10 einzigen.Meflkammer 6 gearbeitet wird. Diese Meflkarhmer ent- 
halt z.B. eine Standard-Indikatorlosung, die sich durch 
definierte Langzeitkonstanz ihrer chemo-optischen Eigen- 
schaften aufzelchnet. Als Indikatorspeicher und als 
Streuzentren fur die remittierte Strahlung dient in 
15 diesem Fall, wie erwahnt, die Rauhtiefe einer geatzten 
Glasoberflache, die der Membran 7 auf der vom mono- 
chromatischen Lichtstrahl zunachst getroffenen Flache 
der Mefikanuner 6 gegeniiberliegt . Bei einem ersten Mefi- 
schritt gibt der Monochromator (vgl. auch das Trans- 
20 missionsspektrum der Fig. 4) Licht der dem isosbestischen 
Punkt P entsprechenden Wellenlange Z Q (isosbestische 
Frequenz V Q ) ab. Bei dieser Wellenlange Z. Q verandert 
sich der Extinktionsmodul der Indikatorlosung in der 
Mefikanuner 6 in Abhangigkeit vom pH-Wert nicht. Der opto- 
25 elektronische Wandler gibt jetzt ein elektrisches Mefi- 
signal U p , X Q an den Zentralprozessor 13 iiber den 
elektronischen Umschalter 12, Dieser Wert U , Z Q wird in 
einem Kurzzeitspeicher festgehalten. ' 



30 



35 



I-m nachsten Meflschritt wird das Echelette-Gitter 2 durch 
den Schrittmotor 3 geringfiigig verstellt, so dafi jetzt 
monochromatisches Licht mit einer Wellenlange 

2 1 = < - d X) auf die Mefikanuner 6 gelangt.X., unter- 
scheidet sich vonl Q nur geringfiigig (beispielsweise 
STiltJ X-q X--\ | = dZ = 5nm. .Bei diesem geringen Unter- 
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schied der beiden MeBf requenzen zeigt der Empfanger bzw. 
opto-elektrische Wahdler 11 ftir beide Frequenzen gleiche 
Empfindlichkeit; gegebenenf alls kann eine sehr genaue 
Anpassung der Empfindlichkeit durch ein vorgeschaltetes 
Filter erfolgen. 

Das der Mefi-Wellenlange entsprechende MeBsignal U , A 

gelangt nach Umschaltung des elektronischen Schalters P 12 
auf einen anderen Eingang des Zentralprozessors 12 und 
darin ebenfalls auf einen Zwischenspeicher . Im Zentral- 
prozessor 13 wird sodann aus den gespeicherten MeBsignaX- 
werten U p , X Q und U , X ^ das Differential des Trans- 
missionsgrads der Losung im isosbestischen Punkt P bei 
der Wellenlange 1 Q (bzw. Frequenz V Q ) , also der Wert 

15 Bj, o (pi)** k = (-AA)^ d x gebildet. Wie schon erwahnt , sind die 

Farbwerte B (pi)^ ° dem Differential dlogu p (V), d.h. dem 

Differential der logarithmierten Spannungswer te u^, ( V ) des 

Empf angers aquivalent, die wiederum in eindeutiger Be- 

. , zum 3 
zxehung^Extinktionsmodul des Farbstoffes, dem pH-Wert der 

20 Farbstoff losung und dem Storeinfluss stehen. 

Zur formalen Verdeutlichung des Prozesses der Gewinnung 
des Farbwertes sei nachfolgend der Zusammenhang zwischt/ 
den oben genannten Einf luBgroBen dargestellt. Es werden 
25 im Prozessor folgende Terme gebildet: 



log M P( U 0 ) 
Praxis 



- B, 0J ( P i^ k . s .c H ; [(^(V-VfV -*{e m -fa ] 



+ 
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mit den Storgliedern 
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= log( 0 1 + log ( L_ ).(—, L_ + log (-^-— 5- 

^OUo,^) L fCX Q ) f U Q ) J 

Verh.d.Strahlungs- Verh.d.Reintransmissions- Verh.d.Empf 
fliisse der Lampe grade der Lichtleiter Empf indlichkeit 
bei I* und £ 0 vor ( ) und nach (') bei Z Q und X \ 
.der Streuung 



Photometrischer MeBwert am Empf anger 11 bei 
Strahlung der Wellenlange X Q und X 1 ; 



15 S relo Schichtdicke der Farbschicht; 



* , 

Ausgangskonzentration der Farbstof f lodung des 

Farbstoffs HA; 

20 ^HA**** molarer, dekadischer Extinktionskoef f izient 

der Farbstof flosung des iindissoziierten 
Farbtragers fur die Wellenlange X . 

£ A ^ ( X ) molarer, dekadischer Extinktionskoef f izient 

25 des dissoziierten Farbstof ftragers A~ ftir die 

Wellenlange I. (HA*H + - A~) 

oC. Dissoziationsgrad des Farbstoffes HA, so daB 

* 
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m HA (X) molarer, dekadischer Extinktionsmodul der 

Farbstofflosung des Farbstoffes HA, per def . 

m HA (^) = £ HA (A) • C HA undissoziiert 
m A" f * ] = £ A - ( * ] ■ C a- dissoziiert. 



Die im Speicher 16 zura Vergleich mit den akuten Farbwerten 
B r (pi)-v* k vorliegenden Standardwerte B* r (pi).^ s ind mi. 
de'r methodisch gleichen Anordnung bestinunt worden wie 
die akuten Werte. Die dynamische Normierung der isosbes- 
tlschen Farbwerte B^ o (pi)v? k „ ir d derart vorgenommen, daB 
die am Empf anger ^ fur V Q auftretende Spannung u ( % ) 
15 vom Prozessor logarithmiert und an einen automatischen° 
Regelverstarker 14 gegeben wird, dessen Ref erenzsignal 
B .V 0 von einem Speicher 16 vorgegeben ist. Auf diese Weise 
wird die Beeinflussung des photoelektrischen Signals 
^ 0 ) = T-K i durch optisch wirksame Toleranzen der 
20 Faktoren K ± (Strahlungsf-lua des Senders, Empfangerem- 

pfindlichkeit, Transmissionsgrade der optischen Leitungen 
und der. Farblosung) insgesamt beriicksichtigt . 

Als Ergebnis erhalt man am Ausgang 14 des Zentralpro- 
25 zessors 13 einen bestinunt en momentanen Farbwert B v (pi) -J> 
des Indikators bei einer bestimmten Temperatur i/^ fiir 
Pi ~ PC0 2 . Dieser momentane Farbwert steht am einen Eingang 
einer Komparator- und Selektoreinheit 15 zur VerfUgung, 
welche mit einem anderen Eingang mit dem Speicher 16 ver- 
30 bunden ist, dessen Aufbau im Zusammenhang mit der Figur 5 
weiter unten noch naher erlautert werden wird. Der 
Speicher 16 enthalt also Standardf arbwerte By (p^ J? des 
betreffenden Indikators fiir eine Reihe von Tempera tur- 
werten T/^. Die momentan gultige Temperatur der Farbstoff- 
35 losung in der Meflkammer 6 wird durch einen Temperatur- 
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ftihler 8 erfaBt und der Komparator- und Selektoreinheit 
15 mitgeteilt , so dafi ira Speicher 16 jeweils die dem be- 
treffenden Temperaturwert zugeordjiete Speicherebene fur 
die Standardf arbwerte (p ± ) i/ k gewahlt werden kann. 

5 Damit steht der Komparator- und Selektoreinheit 15 einmal 
der momentane akute Farbwert B^(p.) n/ am Ausgang des 
Zentralprozessors 13 und zum anderen die der Momentan- 
temperatur der Indikatorlosung entsprechende Anzahl von 
gespeicherten Standardf arbwerten B^(p i )^ k zur Verfiigung. 

10 Durch Vergleich bestimmt die Komparator- und Selektorein- 
heit 15 den richtigen Standardf arbwert als Adresse f\ir 
eine weitere Speicherebene, die zugeordnete Partialdruck- 
werte p ± bzw. pC0 2 -Werte des Indikators enthalt, die : 
-gegebenenf alls nach erf orderlicher Umsetzung - \iber eine 

15 Digitalanzeige 17 bzw. einen Recorder 18 als Punkt oder 
Abschnitt einer Meflkurve ausgegeben werden/ 

Die Temperatur der Indikatorlosung in der MeBkammer 6 des 
Sensors 5 wird durch eine Temperaturttberwachung 19 kon- 
20 trolliert, welche eine Heizelnrichtung 19 im Sensor 5 

spelst. Eine gewiinschte Sensorteraperatur (z.B. im Bereich 
von 38 bis 45°C) laBt sich an einem Temperatureinstell-^ 
element 20 wahlen. 

25 Der Mefiablauf mit Umstellung des Monochromators 2, 3 und 

entsprechender Umschaltung des elektronischen Schalters 12 
wird vom Zentralprozessor 13 synchronisiert. 



30 



Der Verstarkungsgrad des optoelektrischen Wandlers 11 ist 
durch eine automatische Verstarkungsregelung 14 festgelegt, 
die einerseits vom Zentralprozessor 13 und andererseits 
von einem Standard-Speicherwert gespeist wird. .Damit ist 
eine dynamische Normierung der TransmissionsmeBwerte auf 
den Transmissionswert fUr die Frequenz TT Q moglich, so daB 
35 Einf luBgroBen wie abweichende Indikatorkonzentration und 
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und Empfangerempfindlichkeit automatisch kompensiert 
werden. 



Die MeBanordnung nach Pig. 2 bzw. 3, die nach dem oben 
5 erlauterten Dif f erentialverf ahren mit Referenz arbeitet, 
unterscheidet sich hinsichtlich ihres aufleren Aufbaus 
von der Anordnung nach Fig. 1 i m wesentlichen dadurch, 
daB eine optische Referenz iiber einen Ref erenzkanal mit- 
gefiihrt wird. Der monochromatische Lichtstrahl gelangt 
10 vom Monochromator mit Echelettef ilter 2 und Schrittsch; 

motor 3 tib,er die Lichtleitung 4 mit Verzweigungen 4a und 
4b zum einen auf den MeBsensor 5a mit einer MeBkammer 6a, 
die als Kontaktflache zur MeBstelle auf der Haut e.ines 
Lebewesens mit einer fur das zu messende Gas durchlassigen 
15 Membran 9a bedeckt ist. Der iiber die Lichtleitungsver- 
zweigung 4b angelieferte monochromatische Lichtanteil 
beaufschlagt zum anderen eine Refer en zkammer 6b eines 
Referenzsensors 5b, der im Prinzip genauso aufgebaut sein 
kann wie der MeBsensor 5a, jedoch mit dem Unterschied, daB 
0 die in seiner MeBkammer 6b eingeschlossene Indikator- 

15sung einen definierten pH-Wert aufweist, der beispiels- 
weise dem Wert P C0 2 = o entspricht. Die die Ref erenzkammer 
6b abdeckende Membran 9b kann fur diesen Fall durch ein 
licht- und gasundurchlMssige Membran ersetzt sein Oder 
>5 die Membran wird mit einem definierten Anteil des zu 

messenden Gases beaufschlagt. Die Sensoren 5a und 5b konnen 
in der Praxis zu einem einzigen Sensor vereinigt sein, 
wobei die Ref erenzkammer 6b die MeBkammer 6a beispiels- 
weise konzentrisch umgibt. 

0 

Der von der MeBkammer 6a remittierte Lichtstrahl gelangt 
bei der Ausf iihrungsf orm nach Fig. 2 auf einen photo- 
optischen Wandler 11a und in analoger Weise wie bei Fig.1 
auf den Zentralprozessor 13. Dazu parallel gefiihrt gelangt 
5 der von der Ref erenzkammer 6b remittierte monochromatische 
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Referenzlichtanteil auf einen photo-optischen Wandler 
11b und viber einen synchron mit dem elektronischen 
Umschalter 12a das Meflsignal u m betatigten 

elektronischen Umschalter 12b als Ref erenzsignal u 
5 auf einen anderen Eingang des Zentralprozessors 13^'oie 

opto-elektronischen Wandler 11a, 11b sind hinsichtlich 
ihres VerstSrkungsgrads und zur dynamischen Normierung 
des Me 8 signals auf den Extinktionswert des isosbestischen 
?ur.k;s £ii:o2atisch _ var^-^k^gsger egelt , ebenfalls analog 
10 wie bei der Ausf iihrungsform nach Fig. 1 

Eine vorteilhaf te , wenn auch mechanisch aufwendigere 
Alternative zur Anordnung nach Fig. 2 ist die in Fig. 3 
dargestellte Version, auf deren Vorteile nachfolgend 
15 eingegangen wird: 

Anstelle von zwei Wandlern ist die Verwendung nur eines ■ 
optischen Empf angers (Wandlers) 11 vorgesehen, dem tiber 
die Lichtleiter 10c/ lOd^ie von einem mechanischen 
Chopper 21, der durch einen Schrittmotor 22 verstellt 
wird, alternierend unterbrochenen Strahlungsf liisse 1 0e 
und 10f zugefiihrt werden. Am Ausgang des Empf angers 11 
stehen dadurch in zeitlicher Folge die in Fig. 3b 
skizzierten Signalformen an. 



20 



25 



30 



Ein vom Zentralprozessor 13 in seiner Phasenlage zu der 
der Schrittmotoren 3 und 2 2 gesteuerter Demultiplexer 12 
UbertrSgt die am Ausgang des Empf angers 1 1 anstehenden 
aignale auf die Empf anger des Zentralprozessors 13. Die 
Ausgange A, B, C des Zentralprozessors 13 sind nach 
definiertem Modus synchronisiert . Der opto-elektronische 
EmpfMnger 11 ist auch in dieser Version hinsichtlich 
seines Verstarkungsgrades automatisch auf einen vorge- 
gebenen Pegel geregelt . und zwar derart , daB der Ver- 
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starkungsgrad des Empf angers 11 bei Beauf schlagung der 
MeBanordnung mit Strahlungsleistung der Wellenlange \ Q 
auf den vorgegebenen Sollwert geregelt/ fur alle anderen 
Phasen aber konstant gehalten wird. 

Im Unterschied zum Dif f erentialprinzip ohne Referenz bei 
der Anordnung nach Fig. 1 wird mit den Anordnungen nach 
Fig. 2 und Fig.' 3 eine weitestgehende Ausblendung von 
Storeinf liissen erreicht. 



10 



Es werden zu diesem Zweck vier Signalgruppen gebildet , 
deren Verarbeitung mit Hilfe eines Rechenprogramms zu 
einer Minimierung des Storuntergrundes fuhren. Der groBe 
Vorteil dieser MeBmethode ist die Freiheit vom Zwang 
15 einer Kalibrierung des Gesamtsystems z.B. fur 0 und 100% des 
MeBbereiches , dadurch, dafl gemessene akute Farbwerte mit 
gespeicherten Standard-Farbwerten des Indikators ver- 
glichen werden. 

20 Ein weiterer erheblicher Vorteil ist durch die Verwendung 
von prinzipiell gleichen MeBapparaturen fur Prazisions- 
Labor und Feldmessungen gegeben, wobei die empirisch er- 
mittelten Standard-Farbwerte des Indikators als Kompar,. or 
dienen. Mit der Anordnung nach Fig. 2 bzw. Fig. 3 werden 

25 Farbwert-Dif ferentiale 3 log iip(A) bei den Frequenzen 

V Q und V 2 ermittelt, fur welche bei der isosbestischen 
Frequenz und an den Extremalstellen von A, fur die die 
Ableitung von A nach ^ bei parametrischen pC0 2 -Werten 
verschwindet , die Beziehung gilt: 



30 



3logu p (^ ) 3 logjuu-J X 9 ) 
( zz —) X = O und V —jZ . = o. 



35 



Diese Farbwert-Dif ferentiale (FD) werden unter Zuhilfe 
nahme der gemessenen Spannungswerte am Empf finger 11 
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vom Prozessor 13 errechnet und zwar fur den Mefl- und 
Referenzkanal bei Wellenlangen X Q und X vor und nach 
Application des Sensors auf der Haut des Probanden. 



lin werdon voni Prozeeoor 13 folgende Tcrmu gobildet: 

m s MeBkanal 
r = Referenzkanal 



3 log n p U 2 ) 
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15 



3lo *%<*o> 



9 log U Pq (^ 2 ) 



m 
r 
m 
r 



3 log n p U Q ) 



VC0 2 = P Q = 0 



-» pco 2 = 0 



-> pCO_ = p 



20 



25 



mit Hilfe der Aquivalenzbeziehung 

3 



Plog n = 2—2- 



9 A 



k 



(* = Kennzeichnung der Standardwerte) wird der AnschluB 
von akuten Farbwerten <P logup = an die Wandler- 

Funktion des Farbstof fes fur Gaspartialdrucke p ± und zwar 
gilt fiir die Anordnung nach Fig. 2 folgende Aussage iiber 
FD, MeBwerte, Extinktionsmodule des Farbstoffes und der 
restlichen StorgroBen: 
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(PA/A) r - = -£_£.. d Jl = 3iog u UJ" ™ 

= (C *HA,m - C *HA,r )f HA " ( * C *HA,m ~ VftJ ^A^ 

= B v (p i ) v f k 

FUr die Anordnung nach Fig. 3 gilt: 

(3 A/A) Fig. 3 = (PA/A) v , Fig. 2 - I log 

da hier der Einf luB der Empf Sngerempf indlichkeit 
^( X, i^ e ) entfftllt. 

Die verwendeten Bezeichnungen haben folgende Bedeutung: 
* 

C HA,m = Standardkonzentration der Farbstof flosung ; 

C HA, r = Konzentra tion des Farbstof fes HA in der MeBzelle 
(m) und der Ref erenzzelle (r) 

°£ = Dissoziationsgrad bei P C0 2 = P 

= Dissoz i at ionsgrad bei pC0 2 = p Q = 0 (z.B.) 

£ HA = Extinktionskoef f izient des undissoziierten 
Farbstof fanteils 

A = Extinktionskoef f izient des dissoziierten Farb- 
stoffanteils 
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S = effektive Schichtdicke des Farbstoffs 

Verstarkungsgrad des Detektors fur MeB- (m) und 
Ref erenzkanal (r) . 



Reintransmissionsgrade der optischen Leitungen 
im MeB- und Ref erenzkanal vor der Streuung 



Reintransmissionsgrade der optischen Leitungen im 
MeB- und Ref erenzkanal nach der Streuung 



15 Y r ) spektrale Empf indlichkeiten der Empf anger 11 at'und 11b 

36 m>r "Teilungskoef fizient der optischen Faser fur MeB- 
und Ref erenzkanal • 

20 Die Anordnung nach Fig. 3 bietet den Vorteil der Aus- 

blendung der Empf angerempf indlichkeit Y(m,r) und ihres 
Temperatur- urid Sepktralganges . 

Fur diese Anordnung genugen die eingangs erwahnten vier 
25 Terme zur Erzielung einer hohen Genauigkeit und Stabilitat 
der MeBanordnung. Der Abgleich erfolgt automatisch durch 
den Prozessrechner 13 und zwar vor Application der Sonde 
zur Kompensation von optischen Bauelementeneinf lussen 
auf die Leitungen, den Chopper usw., wobei gleichzeitig 
30 eine automatische Frequenzkontrolle vorgenommen wird. 

Nach der Applikation der Sonde erfolgt die automatische 
Einstellung des Dif f erentialquotienten fur X Q ebenfalls 
durch den Prozessrechner und der Normwert der Verstarkung 
wird iiber die auiiomatische Verstarkungsregelung AGC 14 
35 eingehalten. 
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Die Bestimmung des Partialdruckwerts des zu erfassenden 
Gases (z.B. pC0 2 ) erfolgt wiederum durch Vergleichen der 
durch Messung gewonnenen Werte des beispielsweise der 
Hautatmung des Probanden ausgesetzten Indikators bei der 
5 laufend uberwachten Haut- bzw. Indikatortemperatur -t^ 
mit ira Speicher 16 tabellierten Standardwerten der 
Indikatorlosung und entsprechender Auswahl des gesuchten 

P i ( P co 2 ). 

10. Die Pigur 4 zeigt das bereits erwahnte Transmissions- 

spektrum fur eine Indikator-Farbstoff losung mit dem isos- 
bestischen Punkt P bei der Wellenlange Z Q bzw. dem 
Frequenzwert V Q , bei welchem der Extinktionsmodul unab- 
hSngig wird vom Anteil an dem quantitativ zu erfassenden 

15 Stoff, also pH-Wert-unabhangig wird, Im isosbestischen 
Punkt P 1st der Extinktionsmodul lediglich abhangig von 
der Indikatorkonzentration und von der Temper at ur der 
Farbstoff losung . 

20 Die Funktionsgruppenanordnung nach Fig. 5 dient in Ver- 
bindung mit dem Schaubild eines vereinf achten Trans- 
missionsspektrums nach Fig. 5a in erster Linie zur Erlau- 
terung der Organisation des Speichers 16 und der Auswahl 
der Standardwerte B v (p ± ) als Adresse fur die gespeicher- 

25 ten p ± -Werte (beispielsweise pCOj-Werte) des Indikators. 

Der Speicher 16 muB so organisiert sein, daB er zum 
einen die Standard-Farbwerttabellen fur einen bestimmten 
Indikator in Abhangigkeit von variablen Temperaturwerten 

30 a^ifnehmen kann und zum anderen die zugeordneten p^-Werte 

der Indikator-Farbstoff losung enthalt. Fur eine Prazisions- 
messung ist es wunschenswert , daB die Temperatur-Auf - 
losungsschritte fur die Speicherung urn einen nennens- 
werten Faktor, beispielsweise 10 besser sind als die 

35 praktisch zu verwirklichende Auf losung der MeBwerte . Dies 
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bedeutet in der Praxis ftir einen beispielshalber an- 
genommenen Temperaturbereich von 35 bis 45°C und einer 
Unterteilung der Temperaturschritte im Speicher auf 
1/10°C, daB 100 Standard-Farbwerttabellen gespeichert 
sein mtissen, deren Anzahl von Farbwerten B* v (p ± ) 
(vgl. Fig. 5a) wiederum abhangig von der erwunschten 
Auflosung der pH-Wertangabe , beispielsweise der pCO - 
Werte, die ausgegeben werden sollen, bezogen auf einen 
praktisch vorkommenden Konzentrationsbereich von bei- 
spielsweise 0% C0 2 bis 12% C0 2 (vgl. Fig. 4 und Kurven 
p. - 0 und p ± = p max = 12% in Fig. 5a) . 



Zunachst wird entsprechend der durch den Temperatur- 
fuhler 8 mitgeteilten Temperatur nach Analog/ 

15 Digital-Umsetzung iiber den mit Y-Bit-Komp. bezeichneten " 
Teil der Komparatorselektoreinheit 15, die fur diesen 
Temperaturwert maflgebliche Standard-Farbwerttabelle 
festgelegt. Sodann bestimmt der mit X-Bit-Komp. be- 
zeichnete Teil der Komparator- und Selektoreinheit 15 
20 durch Vergleich des vora Zentralprozessor 13 angelief erteh 
aktuellen Farbwerts B » ( P .)-vA k niit einem entsprechenden 
Wert B v (p ± ) sozusagen eine "Adresse" fiir den Teil 
des Speichers 16, der die p^-Werte, also die pH- bzw. 
Stoffkonzentrationswerte des betreffenden Indikators an- 
25 gibt. Der durch den Vergleich festgelegten Adresse zuge- 
ordnete p^Wert wird - gegebenenf alls nach Digital-, 
BCD- oder Digital/Analog-Umsetzung an die Digitalanzeige 
17 bzw. an das Auf zeichnungsgerat 18 abgegeben. 



35 



Verallgemeinert laBt sich sagen, dafl der elektronische 
Speicher 16 ftir n Tempera turwerte n Normalf arbwerte der 
ftir die Mes sung verwendeten Indikator-Farbstof f losung 
enthalt. Die Selektlon der zum Vergleich mit den MeB- 
werten benStigten Farbwerte wird durch die MeSkammer- 
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temperatur ^ bewirkt. Die empirisch ermittelten und 
gespeicherten Normal-Farbwerte der Farbstof flosung er- 
mOglichen eine direkte Bestimnmng der MeBgrSBe P H (des 
P^-Werts) ohne Kenntnis der Transf erfunktion der pH- 
optischen Daten der^Farbstof f lSsung, die fur beide Farb- 
werteB y ( Pi ) und B* v (p.) identisch ist. 

Durch die erfindungsgemaBe bichromatische MeBmethode 
nach dem dargestellten Dif f erentialprinzip mit Speicherung 
von Normal-Farbwerten des verwendeten Farbstof findikato- 
fur verschiedene Temperaturwerte entfallt jeder Aufwand 
fiir eine Linearisierung der MeBwertergebnisse, fur 
KorrekturmaBnahmen, etwa zur Temperaturkompensation der 
opto-elektronischen Transf erstrecken oder der Auswerte- 
-15 organe. Das Verfahren laBt sich rasch und sicher auch von 
weniger geschultem Personal durchfiihren. 
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